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Siame darbe i$nagrinéta Zn®" jony jtaka klinoptilolito adsorbcinei gebai riigstinéje terpéje. Adsorbcijos procesai vykdyfti
termostatuojamame adsorberyje, nuolat maisant 100 ml cinko nitrato tirpala, j kurj buvo jbertas 1,0 g klinoptilolito; adsorbcijos
trukmé 25 °C temperatiiroje — 120 min. Pradiné cinko jony koncentracija reakcijos terpéje buvo 0,3 ir 1,4 Zn**g/dm®. Nustatyta,
kad rugstingje terpéje cinko jonai terpiasi i klinoptilolita pagal du cheminiy reakcijy tipus: pakaity ir jungimosi. Adsorbcijos
metu vyksta ne tik dvivalengiy, bet ir vienvalen¢iy jony mainai, nes cinko jonai pakeidia ~68 % Ca®', ~13 % Na® ir 0,5 % K*
jony, o likusig Siy jony dalj klinoptilolitas prisijungia pagal jungimosi reakcija. Nustatyta, kad, esant didesnei cinko jony
koncentracijai (1,4 Zn’*g/dm® pradiniame tirpale, jony mainai Kklinoptilolite gerokai paspartéja, nes per
30 s j &io junginio struktiira jsiterpia ~ 92 % Zn?" jony . Iitirta, kad adsorbcijos reakcijos yra negriztamos, nes po desorbcijos
reakcijos terpéje Zn?* jony koncentracija nevir§ijo net ~ 0,03 %. Rentgeno spinduliuotés ir vienalaikés terminés analizés
duomenys parodeé, kad visomis eksperimentinémis salygomis riig§tinéje terpéje adsorbeijos metu gamtinio klinoptilolito kristaly

struktiira yra patvari.

Ivadas

Sunkiesiems metalams $alinti i§ vandeniniy tirpaly ir
nuoteky pladiai naudojami aliumosilikatai — gamtiniai ir
sintetiniai ceolitai. Ceolitai yra gana pigiis adsorbentai ir
sékmingai gali blti naudojami sunkiaisiais metalais
uZterStam vandeniui valyti ir juos $alinti i§ grunto [1].

Per paskutiniuosius 200 mety buvo atrasta daugiau
nei 40 gamtiniy ceolity, i§ kuriy labiausiai paplite yra
klinoptilolitas,  analcimas,  erionitas,  heulanditas,
laumonitas, filipsitas. Tai ekologiSkai §varios, inertinés ir
netoksiskos medziagos. Dél Siy savybiy juos galima
naudoti daugelyje pramonés, zemés ikio, buities,
gamtosaugos sri¢iy, taip pat ekologiniy katastrofy
pasekméms $alinti ir kt. [2-5].

Klinoptilolitas (graiky k. klino — nuozulnus, ptylon —
plunksny, lithos akmuo), Na(AlSisO,,)-6H,0,
priskiriamas ceolitinés struktiiros mineralams. Jis yra
labiausiai paplites gamtinis ceolitas pasaulyje [6-8], kurio
spalva gali kisti nuo baltos iki raudonos, o kietumas pagal
Moso skale nuo 3,5 iki 4; savitasis tankis — 2,1-2,2 g/cm”.

Klinoptilolitas yra heulandito $eimos aliumosilikatas,
turintis lakstinj [(Si,Al)O,4] tetraedry karkasg su ertmémis,
kurios uzpildytos vandens molekulémis ir pakaitiniais K*, Na”*
ir Ca® katijonais. I§ skirtingy telkiniy iSkasto to paties
gamtinio klinoptilolito savybés skiriasi dél jvairiy priemaisy ir
struktiiros skirtumy. Bendra klinoptilolito mineralo formulé:
(Na,K,Ca)z_gAlg(Al,Si)zsilgoge' 12H20

Klinoptilolite Si/Al moliy santykis yra apie 5. Jo
geros adsorbcinés ir jony mainy savybés, gali lengvai
adsorbuoti mazo hidratacinio spindulio NH**, K* ir Na*
katijonus, Siek tiek sunkiau didesnius hidratuotus
katijonus: Ca®* ir Mg®". Teoriné klinoptilolito katijony
mainy geba yra 2,16 mmolekv/g [9, 10].

Sis  mineralas yra  atsparus  ragStims  ir
jonizuojanciajai spinduliuotei, iki 400 °C islaiko fizikiniy
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savybiy ir struktiiros stabiluma, nors ir netenka
kristalizacinio vandens. Jis yra inertiskas, neradioaktyvus,
ekologiskai Svarus, nes sunkiyjy metaly kiekiai jame
labai mazi, todél tinkamas naudoti daugelyje pramonés,
zemés tkio, buities ir aplinkosaugos sri¢iy, taip pat jony
mainy ir adsorbcijos procesams vykti, nuotekoms valyti ir
SO, pasalinti [11, 12]. Pagrindiniai katijonai, galintys
dalyvauti klinoptilolito jony mainy reakcijose, yra Sie:
Cs*, Rb*, K*, NH*, Na, Ag", Cd**, Pb**, zn**, Ba*,
Sr¥*, cu®, Fe”, Mn*, AI**, Cr**, Mg*, Ca®*, Li* [13,
14]. Sio junginio adsorbcijos geba minétiems jonams
galima i3déstyti tokia tvarka: Cs* > Rb* > K* > NH*" >
Ba?* > Sr*" > Na" > Ca®* > Fe** > APF > Mg* > Li",
taiau skirtingomis salygomis $i eilé gali keistis. Katijony
mainy pusiausvyra priklauso nuo adsorbuojamojo
katijono  koncentracijos ir jo spindulio dydZio,
temperatiiros, slégio, tirpale esanciy anijony prigimties,
tirpalo pH ir strukttriniy ceolito savybiy [13, 14].

Darbo tikslas — nustatyti klinoptilolito adsorbcijos
geba Zn?* jonams ir jo stabiluma riigitingje terpéje.

Naudotos medziagos ir tyrimy metodika
Gamtinis ceolitas gautas i§ Karpaty (Ukraina) telkinio;

Spav = 793,2 m?/kg. Cinko nitrato tirpalas, kuriame Zn**
jony koncentracija ¢ = 0,3 ir 1,4 Zn** g/dm®, pagamintas

iStirpinus  distilivotame  vandenyje = Zn(NOs),'6H,0
granules (CHEMPUR, grynumas 98 %).
Zn**  jony  adsorbcijos  procesai  vykdyti

termostatuojamame adsorberyje (Grant SUB 14), nuolat
maiSant 100 ml cinko nitrato tirpalo, j kurj buvo jbertas
1,0g Kklinoptilolito;  adsorbcijos  trukmé 25 °C
temperatiiroje 120 min. Adsorbuoty jony kiekis
nustatytas dviem budais: apskaiciuojant pagal tirpalo
koncentracijos mazéjima per laika ir analizuojant prisotinta
(po jony mainy eksperimento) klinoptilolita. Siai analizei
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atlikti distiliuotu vandeniu praplautas ir iSdZiovintas
klinoptilolito méginys buvo tirpinamas praskiestoje (1 : 1)
druskos riigstyje ir analizuojamas filtratas.

Zn** jony koncentracijos tiriamuosiuose tirpaluose
nustatytos atominés absorbcijos spektrometrijos (AAS)
biidu PERKIN ELMEN firmos prietaisu AASIN.

Na® ir K' jony Kkoncentracijos tiriamuosiuose
tirpaluose nustatytos taikant liepsnos fotometrijos metoda
PHP-7 fotometru.

Tirpaly pH buvo iSmatuotas pH-metru HANNA
INSTURMENTS (Hi 9321, microprocessor pH meter). Sio
prietaiso tikslumas 0,01.

Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé (RSDA)
atlikta difraktometru DRON-6. Naudota: spinduliuoté —
CuK,, filtras — Ni, detektoriaus judéjimo Zingsnis —
0,02 °C, intensyvumo matavimo trukmé zingsnyje —
0,5 s, anodiné jtampa — U, = 30 kV, srovés stiprumas —
I =20 mA, difrakcinés kreivés uzrasytos 2—-60° kampy
intervale.

Vienalaiké terminé analizé (VTA) atlikta NETZSCH
STA 409 PC Luxx (Vokietija) terminiu analizatoriumi.
DSK parametrai: temperatiros didinimo greitis —
15 °C/min, temperatiiros intervalas 30-1000 °C,
etalonas — tus¢ias Pt/Rh tiglis, atmosfera krosnyje — oras.

Rezultatai ir ju aptarimas

Nustatyta, kad rligstinéje terpéje jau per pirmasias
30s apie 60 % cinko jony (17,94 mg Zn®'/g), esandiy
Zn(NOs), ftirpale, kuriame pradiné Zn** jony
koncentracija yra lygi 0,3 g/dm?, jsiterpia j klinoptilolito
kristaly struktarg (1 pav., a).
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1 pav. Zn?" jony adsorbcijos reakcijos terpéje, kai Zn?* jony
pradiné koncentracija yra 0,3 g/dm® diferenciné (a) ir
integraliné (b) kinetinés kreivés
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Ilginant sgveikos trukme, cinko jony koncentracija
tirpale mazéja tolygiai. Pazymétina, kad adsorbcijos
procesas jvyksta per 3-5min, nes jsiterpusiy |
klinoptilolito kristaly struktiira Zn** jony kiekis padidéja
tik iki 20,57 mg Zn**/g ir véliau nebekinta (1 pav., b).

Vykstant Zn** jony terpimuisi j klinoptilolita, i§ Sio
struktiiros j reakcijos terpe paleidziami Ca?*, Na™ ir K*
jonai (1 lent.). Pastebéta, kad kalcio jony desorbcijos i$
klinoptilolito strukttiros kinetiniy kreiviy pobudis artimas
Zn** jony adsorbeijos kreivéms: didZioji dalis Ca®* jony j
tirpala pereina per pirmasias adsorbcijos minutes, nes po
05 min, ¥x = 4 mg Ca*/g, o po 2 h padidéja iki

8,65 mg/g. K' jony reakcijos terpéje paleidziama
0,13 mg/g, o Na" jony — 1,95 mg/g.
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2 pav. Ca®" jony koncentracijos reakcijos terpéje, kai Zn?* jony
pradiné koncentracija yra 0,3 g/dm®, diferenciné (a) ir
integraliné (b) kinetinés kreivés

Pazymétina, kad riigstinéje terpéje cinko jony
terpimasis ] klinoptilolita vyksta pagal du cheminiy
reakcijy  tipus:  pakaity ir jungimosi.  Atlikti
stechiometriniai skaiéiavimai parodé, kad klinoptilolitui
blidingas pakaity izomorfizmas, kai dalis atomy (jony)
kristalinés gardelés mazguose pakeiCiami kitais. Taigi
klinoptilolito adsorbcijos metu vyksta ne tik dvivalenciy,
bet ir vienvalenciy jony mainai, nes cinko jonai pakeicia
~68 % Ca”*, ~13 % Na* ir 0,5 % K" jony, o likusiag iy
jony dalj klinoptilolitas prisijungia pagal jungimosi
reakcijg (1 lent.). Vadinasi, jony mainai vyksta pagal
reakcija:

klinoptilolitas-Ca’-Na’-K® + Zn**
< klinoptilolitas-Zn° + Ca**+ Na*+ K*.

Tikétina, kad Klinoptilolitas cinko jonus gali
prisijungti ir pagal chemosorbcing saveika. Ss reiskinys
buvo jrodytas po adsorbcijos iSdZiovintus klinoptilolito



miltelius supylus j dekarbonizuotg vandenj ir iSanalizavus
reakcijos terpe po 120 min 25 °C temperatiiroje, kurioje
Zn** jony koncentracija nevirijo net ~ 0,03 %. Gauti
rezultatai pateikti 1 lenteléje.

1 lentelé. Adsorbuoty ir desorbuoty jony kiekis rugstinéje
terpéje

Po2h
desorbcijos

Po2h
adsorbcijos

tirpale, g/dm®
Ca®" jony kiekis reakcijos terpéje, mg/g

Zn* jony kiekis adsorbente, mg/g

K" jony kiekis reakcijos terpéje, mg/g
Na* jony kiekis reakcijos terpéje, mg/g
Zn* jony kiekis reakcijos terpéje, mg/g
Ca®* jony kiekis reakcijos terpéje, mg/g

<0,008
0,0002

20,57
130,4

8,65
17,97

0,13
0,16

1,95
1,64

0,0211
0,0203

> |w

~ | ©|Zn?* jony koncentracija pradiniame

Pazymétina, kad didelis reakcijos terpés pH pokytis
stebimas adsorbcijos pradZioje (3—5 min), nes pH verté
kinta nuo 5,6 iki 6,15 (3 pav.). Tikétina, kad tai lemia
peréjusiy j reakcijos terpe Ca**, Na* ir K* jony cheminé
prigimtis.
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3 pav. Reakcijos terpés pH kitimas adsorbcijos metu, kai zn?*
jony pradiné koncentracija yra 0,3 g/dm®

Norint nustatyti Zn?* jony jtaka klinoptilolito
patvarumui ragstinéje terpéje, S§io junginio struktiira
apibudinta RSDA ir VT A metodais.

RSDA duomenys parodé, kad Klinoptilolito struktara
iSlieka patvari, nes difrakciniy maksimumy pobiidis po
jony mainy reakcijos nepakinta (4 pav., 2 kr.). VTA
kreivéje matoma, kad dél temperatiiros poveikio bandinio
masé Siek tiek sumazéjusi. Pazymétina, kad klinoptilolitui
néra budingi nei endoterminiai, nei egzotermininiai
virsmai.

Norint nustatyti maksimalig klinoptilolito geba cinko
jonams, pradiniame tirpale cinko jony koncentracija buvo
padidinta iki 1,4 g/dm® (pH ~ 4,9).
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4 pav. Klinoptilolito RSDA (a) ir VTA (b, ¢) kreivés pries jony
mainus (a, 1 kr., ir b) ir po 120 min adsorbcijos 25 °C
temperatiiroje (a, 2 kr., ir ¢), kai Zn?* jony pradiné koncentracija
yra 0,3 g/dm®. Cia K — klinoptilolitas

Istirta, kad Siomis salygomis jony mainai
klinoptilolite gerokai paspartéja: per 30 s i $i0o junginio
struktiirg jsiterpia ~92 % cinko jony (129,2 mg Zn“*/g)
(5 pav., a).
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5 pav. Zn®* jony adsorbcijos reakcijos terpéje, kai Zn*" jony
pradiné koncentracija yra 1,4 g/dm® diferenciné (a) ir
integraliné (b) kinetinés kreivés
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6 pav. Ca®" jony koncentracijos reakcijos terpéje, kai Zn®* jony
pradiné koncentracija yra 1,4 g/dm® diferencine (a) ir
integraliné (b) kinetinés kreivés

Pazymétina, kad klinoptilolite jony mainy reakcija
pasiekia pusiausvyrg per 5 min, kai j jo struktiirg jsiterpia
130,4 mg Zn**/g (5 pav., b).

Nustatyta, kad cinko jony koncentracija pradiniame
tirpale turi jtakos ne tik adsorbcijos spartai ir jsiterpusiam
Zn?* jony kiekiui j adsorbenta, bet ir desorbcijos procesui.
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Gauti rezultatai parodé, kad naudojant klinoptilolita,
visi kalcio jonai (~18 mg Ca®'/g), esantys klinoptilolite,
yra atpalaiduojami | tirpalg (6 pav.), 0 vienvalenciai jonai
tik i§ dalies: ~11 % natrio jony (1,64 mg Na*/g) ir ~ 1 %
kalio jony (0,16 mg K*/g) (1 lentelé).

Kadangi minéti jonai | reakcijos terpg yra
atpalaiduojami sgveikos pradzioje, todél tirpalo pH kinta
tik pirmagsias 5 min, o véliau i§lieka pastovus (pH ~ 5,49)
(7 pav.).
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7 pav. Reakcijos terpés pH kitimas adsorbcijos metu, kai Zn?*
jony pradiné koncentracija yra 1,4 g/dm3
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8 pav. Klinoptilolito RSDA (a) ir VTA (b) kreivés po 120 min
adsorbcijos 25 °C  temperatiiroje, Kai Zn** jony prading
koncentracija yra 1,4 g/dm®. Cia K — klinoptilolitas



Nustatyta, kad adsorbcijos metu vykstancios
reakcijos yra negriztamos. Po adsorbcijos iSdziovinti
klinoptilolito milteliai buvo supilti j dekorbonizuoty
vanden] ir nustatyta, kad po 120 min 25 °C temperatiiroje
tirpale Zn®* jony koncentracija neviriijo net ~ 0,01 %
(1 lent.).

Taigi, didéjant cinko jony koncentracijai pradiniame
tirpale, vis didesn¢ cinko jony dalj adsorbentas
prisijungia pagal chemosorbcing saveika.

RSDA ir VTA rezultatai parodé, kad klinoptilotito
kristaly strukttra iSliko patvari (8 pav., a, b). Viena i$
pagrindiniy priezas¢iy yra §io junginio cheminé sudétis,
kurioje vyrauja ragstinés prigimties (~73 %) SiO;
komponentas.

ISvados
1. Nustatyta, kad riigstinéje terp¢je cinko jony
terpimasis j klinoptilolita vyksta pagal du cheminiy
reakcijy tipus: pakaity ir jungimosi. Adsorbcijos
metu vyksta ne tik dvivalenciy, bet ir vienvalenciy
jony mainai, nes cinko jonai pakeigia ~68 % Ca®*,
~13 % Na" ir 0,5 % K" jony, o likusig $iy jony dalj
klinoptilolitas prisijungia pagal jungimosi reakcija.
Nustatyta, kad jony mainai vyksta pagal reakcija:
klinoptilolitas-Ca’-Na’-K® + Zn**« klinoptilolitas-
Zn° + Ca®*+ Na'+ K*,

Nustatyta, kad nepriklausomai nuo pradinio tirpalo
rugstingumo  vertés, adsorbcijos reakcijos yra
negriztamos, nes po desorbcijos reakcijos terpéje
Zn** jony koncentracija nevirsijo net ~ 0,03 %.
Nustatyta, kad, esant didesnei cinko jony
koncentracijai (1,4 Zn?*g/dm®) pradiniame tirpale,
jony mainai klinoptilolite gerokai paspartéja, nes per
30 s j $io junginio struktirg jsiterpia ~ 92 % Zn**
jony.

Istirta, kad ragstinéje terpéje adsorbcijos metu
gamtinio klinoptilolito kristaly struktiira yra patvari.

Padéka

Tyrimai  atlikti  jgyvendinant 2007-2013 m.
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prioriteto ,,Tyréjy gebéjimy stiprinimas® VP1-3.1-SMM-
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plétros veikly vykdymas pagal nacionaliniy kompleksiniy
programy tematikas“ (Projekto kodas: VP1-3.1-SMM-08-

K-01-014, ,Medziagy aukstosioms technologijoms
kiirimas, tyrimas ir taikymas®).
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ADSORPTION CAPACITY OF CLINOPTILOLITE
FOR Zn®* IONS IN ACIDIC SOLUTION

Summary

The adsorption capacity of clinoptilolite for Zn" ions in
acidic solutions has been examined. Adsorption experiments
were carried out at 25 °C in a thermostatic absorber by stirring
1 g of clinoptilolite in 200 ml of Zn(NOs3), solution for 120 min.
The initial concentration of Zn?* ions was equal to 0.3 and
1.4 Zn**g/dm®. In the acidic solution the intrusion of Zn®* ions
into the clinoptilolite structure was found to proceed by two
types of chemical reaction: substitution and addition. During
adsorption, ion exchange occurs between divalent ions and
single-charged ions, because Zn?* ions replace 68 % of Ca?",
~13 % of Na*, and 0.5 % of K* ions as the remaining part of
these ions are combined by clinoptilolite according to the
addition reaction. It has been proven that, independently of the
solution pH value, the cation exchange reactions are
irreversible. The X-ray diffraction and simultaneous thermal
analysis results have confirmed that the crystal structure of
clinoptilolite remains stable after the adsorption process.
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